Pfropfpolymerisation von Vinylmonomeren auf Kollagen

unter Mitwirkung von Cet'V-lonen*

Herrn Professor:Dr.-W. GraBmann zum 70. Geburtstag .gewidmet
Von K. Pandu Ranga Rao, K. Thomas loseph und Y. Nayudamma

Verschiedene: Vinylmonomere sind auf Kollagen mit Hilfe von
CerlV-lonen. .als Starter .gepfropft worden. Der Pfropfungs-
grad wird von Temperatur Zeit, Konzentration der Monome-
ren, Cer-lonen-Konzentration usw. beeinfluBt. Die Konzentra-
tion an Monomeren und Katalysatoren sind dabei:besonders
wichtige Faktoren. Auch die Diffusionsgeschwindigkeit des
Monomeren in das kollagene Fasergeflecht scheint eben-
falls .ein wichtiger Faktor.zu sein, der den Grad. der Pfrop-
fung beeinfluBt; er ist abh&nglg von dem Quellungszustand

des Kollagens.’ "Gequollenes und l8sliches Kollagen nimmt

mehr Monomeré auf als unldsliches.

Différents monoméres: de vinyle ont été tamponnég sur colla-
géne & laide d'ions.de Cer!V. comme starter (amorce). Le
degré de tampon est infiuencé par la température. Ie ternps,
"la concentration dés monoméres, la coricentration ‘ des” ions
etc. La concentration”en ‘monoméres ‘et en catalyseurs ‘sont
“Ici ‘des facteurs particuliérement importants.: La diffusion des
monoméres dans le réseau: de. fibres- collagéne# paralt égale-
ment &tre un facteur important, qui influence. le degré
tamponnage; il dépend ‘de I'état de gonflement du collagéne
Du collagéne gonflé et soluble absorbe plus de monomére
que I'insoluble. ‘

Varios monémeros vinilicos han sido_injertados. sobre el
colégeno con ayuda de lones ceriolY como agente iniciador.
El grado de insercion  viene influenciado por la ‘témperatira,
 tiempo, concentracion’ dé monémeros, concentracion de iones
cerio, etc. Son factores especialmente importantes.la:concen-

_rece ser un factor |mportanfe q

_tracion de monomeros y de catalizadores.:.Tambien la velocidad

de dlfusnon del monémero en el tejido | flbroso colagé ico pa-
nfluye aslmnsmo gobre el
‘grado de insercion; depende del ‘éstado ‘de hinchamiento ‘del

-"doldgeno. El colageno: hinchado y soluble absorbe masimoné-

mero que:el: colageno insoluble.:

......

;cerlc |on “the resultmg pro ucts contam an qppreclable
amount of the polymer eve i

he product
With thé” appropriate solvents 'for* the' homdpolymer. Grafting

“could not’ however be proved:simply ‘by: extraction: because

crosslinked: -or:intertangled. high - malecular, .weight ..homo-
polymer may still remain in the collagen. A final proof of

1igrafting can: be obtained through:the: detectiori:of amino -acid

and: groups. in the graft 1solated by, an acid hydrolysis. of the
.graft copolymer._.In.the present study the7f grafte collagen
8 hydrolysed with 6 n HCI and the graft was isolated and

“treated’ with Ninhydrm reagent which''gave the ‘characteristic
‘blue’ cololir normally ‘associated:‘with :tHe :presence of -amino
.acids.: The presence of<amino acids -cou
-confirmed. through . the -detection of dinitro henylated amino

Id. also be: ﬂmher

e dlnitropl\ onyl

groups,_ in_the |solated g

“separated ‘on thin’ layer{ chro otogr ms ‘and thé' yellow cdolour

of the graft on.the plate’ ifdicated that: -dinitrophenylation has
taken place, thus conflrmmg the presence of attached amino

“adids to the graft: =~

* . Aus der englischen "Sbr'ache ubersetztsyon E..Heidemann. .



The results  obtained with soluble tropocollagen also. show -

that actual ‘grafting has taken place. It is well known that
when neutral tropocollagen solutions ‘are warmed to 35-37° C
fibrils are formed and these newly formed fibrils redissolve
when. the precipitate is kept at 2° C. When tropocollagen was
however grafted with acrylamide, fibrils were still formed on
warming to 37°C but these fibrils showed no tendency to
redissolve on-cooling. This shows that the redispersion prop-
‘erty of the. tropocollagen was impaired probably by attach-
.ment of the polyacrylamide to the tropocollagen molecule.

‘Analysis of the heat precipltated collagen after grafting also
showed the presence “of_polyacrylamide ‘polymer in’ the pre-
cipitate. Dtﬁe ht‘vlnyl monomers have been  grafted on
collagen using: cericV. ion. as the.initiator. The influence of
dafferent factdrs such as temperature, tame, monomer concen-
tration,:ceric: ion. eoneentration- étc., on the ‘content, of graft
has been mvestlgated The concentration of monomer and

}catalyst are important factors influencing ‘the percent graft.”

The rate of diffuslon of the monomer into the collagen also
appears to be -an important factor affecting the degree of
grafting and’ this factor is dependent upon the state of the
collagen; swollen and solubilised’ collagen grafted more of
the monomers than the insoluble collagen.

Im Laufe der letzten zehn Jahre haben verschiedene
syntfetische Polymere dem Leder auf seinen. traditio-
nellen Markten. Konkurrenz gemacht. Dlese Heraus-
forderung zwmgt zu Forschungsarbeit, um die Position

" des Leders zu stirken und neue Anwendungsgebiete
fur tierische Haute zu finden. Leder mit neuen Eigen-

schaften kénnen moghcherwelse dadurch’ ‘geschaffen.

werden,,.daﬁ d/as,: Kollagen chemisch modifiziert wird.

‘Blowin schon frilher vorgeschlagen,

on chemischen Startern oder mit Hilfe
ufzupfropfen, um die Eigenschaften
dieser Grundpolymere zu verandern'. Auch eine
,Pfropfpolymensation von Vinylmonomeren auf Seide,
Starke, Wolle usw. wurde schon ziemlich intensiv un-
i,tersucht ‘wob dle‘Reaktlon ‘ebenfalls chemusch oder
durch ‘Strahlung ausgelost wurde 6. Verglenchswelse
wenig Aufmerksamkeit ist jedoch: der Pfropfung ‘von
Monomeren auf Kollagenfaser gewidmet worden. Da-
her wurde Untersu »tmgen durchgefuhrt um das Kol-

Qhéften deé Kollagens mnt denen der
"’lymeren kombimert werden

Reaktion sind studiert wordeﬁ 78,10 u

Ergebmsse von Modellversuchen zeigten den Meoha-
nismus der melrestpfropfung auf Cellulose mit Hilfe
von Cer*\’ Salzen. Dabel ist die Pfropfreaktion durch

if natiirliche und syntheﬂsche Poly-.

freie Radikale entweder am a-Kohlenstoffatom des
primaren Alkohols oder am a-Kohlenstoffatom des 1,2-

‘Glykols der Glukoseeinheit® in Gang gekommen. Der

gleiche Mechanismus wird auch bei der Pfropfung
von Kollagen mit Cer-lonen erwartet. Kollagen enthélt
namlich .alkoholische Gruppen an Serin, Threonin, Hy-
droxyprolin und Hydroxylysin. Cer!V-lonen bilden re-
versible Komplexe mit Alkoholen und Glykolen, wobei
die Dissoziation dieser Komplexe ein geschwindig- -
keitsbestimmender Schritt ist?. Im Falle der Alkohole
ist der Startmechanismus der Reaktion folgenderma-
Ben zu formulieren:

K K : e
CelV + R—CH,0H = B — Celll + H* + RGHOH
(bzw. RCH,0")

Darin ist B ein Zeichen fur den Cer!V-Alkohol-Kom-

- plex, und RCHOH ist das freie Radikal.

Der Vorgang kann als eine Oxydation mit Cer-lonen
aufgefaBt werden. Auf einem reduzierenden Mittel er-
folgt ein Elektroneniibergang unter Bildung eines freien
Radikals 7111, Wenn das reduzierende Mittel ein poly-
meres Molekul ist wie Cellulose oder Kollagen und
die  Oxydation in -Gegenwart von Vinylpolymeren
durchgefithrt wird, wird ein- freies: Radikal auf dem
polymeren Molekiil erzeugt, an welcher Stelle die Poly-
merisation in Gang kommt. Ein vorlaufiger Bericht
uber unsere Untersuchungen ist ‘'schon erschienen?2,
Die in der Arbeit verwendeten Abkiirzungen sind:

PAN - Polyacrylnitril

PAA - Polyacrylamid

PMMA - - Polymethyimethacrylat
AN - Acrylnitril

AA - Acrylamid

MMA - Methylmethacrylat
CAN - Cer-Ammoniumnitrat

Experimentelles

Material:

Unlosliches Kollagen wurde in Form von Hautpulver
vom Mittelspalt einer Biffelhaut entnommen. Da ein
gleichmaBiges Ausgangsmaterial in einer Menge, die
ausreichend war, fir die gesamte Untersuchung er-
forderlich war, wurde eine groBe‘ Menge hergestellt,

“und es wurden alle Experimente mit Kollagen der glei-

chen Herkunft durchgefuhrt Lésliches Kollagen wurde

-von Kalbshaut gewonnen, wie von Hérmann und Haf-

tert2a beschn_eben “Cer-Ammoniumnitrat (pro. Ana-
lyse) wurde aus dem Handel bezogen, die Vinylmono-

_meren wurden vor Gebrauch destilliert.

Pfropfpolymerisation

Alle Pfropfversuche wurden in Stickstoffatmosphére
bei Zimmertemperatur ausgefuhrt 100 ccm Loésungs-
rmttel wurden auf 0,05 Mol Durchschnittsaminosure-
restgewicht von Kollagen benutzt. Die Monomerkon-
zentration war-0,1 Mol, und die Startermenge betrug



v traktion verbleibende Ruckstand wurde dann auf Stic i
f‘stoffgehalt Argnnm;, "_nd»»HydroxyproIm untersucht Der

imr
'Arginln wurde das Kollggen fur 18 hin6n Salzsapre
bei 105° hydrolyslert “wobel die Bestnmmung von Hy-
! droxyprolin nach Neumann und Logan” und Arginin
nach der Methode yon.. Ma,c;ahersonw durchgefuhrt

wurde. Aus diesen Werten wurde der Kollagpngghalt S

“des gepfropften Produktes berechnet

Aminosaurer

 Ergebriisse und Diskussion

Feststellung der. Reaktivitit des: Mpn@nszeren




werden die . Aliphatenreste an.gewisse Aminos&uren
durch -C- -C-Bindung gebunden. Wenn das Produkt je-
doch mit Salzséure. hydrolysuert wird, so bleiben die
Ammoséuren an_welchen_ die ahphanschen Pfropf-
produkte héngen noch nach Abspaltung an den alipha-
tischen Kohlenwasserstoffketten und kénnen mit die-
sen zusammen aus dem Hydrolysat entfernt werden.
Die zu niedrigen Werte im Kollagengehalt ‘die nach
Analyse von Hydroxyprolin‘und Umrechnung auf Kol-
lagen erhalten werden, zeigen an, daB, einige der ali-
phatischen Pfropfprodukte an den Hydroxyprolinresten
haften. Da -verschiedene experimentelle Faktoren, wie
z.B. Monomerkonzentratlon Starterkonzentration, Zeit
und- Temperatur usw. den ProzeB der Copolymerisa-
tion beeinflussen, wurde zunéchst der EinfluB der Co-
polymerisation’ systematisch untersucht

EianuB der Konzentration des Katalysators

Der ElanuB der Konzentratlon von CAN beim Pfropfen
von MMA auf Kollagen ist in Tab. 3 dargestelit.

Tabelle 3 Einflud der Katalysatorkonzentration “auf ‘die ‘Pfropfung von
MMA auf Kollagen:(Reaktionszeit 3 Stunden bei Zimmertemperatur) ©

© - Katalysatorkonzentration i
Mol Pfropfgrad in % b
2,5%1073 19,9
50x1073 162,00
1,0 x 1072 2.7

a" In jedem’‘Ansatz wurden* 0,5 Mol ‘Monomer/l und 0,25 Mol Durch-
- schnittsaminoséurerestgewicht in Kollagen “pro | Wasser eingesetzt.
b Aus Stickstoff nach Kjeldahl.

Man kann feststellen, daB. die .maximale Menge der
Aufpfropfung mit MMA erreicht wurde ‘wenn die CAN-
Konzentration 25x1073 Mol/l betrug. Bei hoheren Kon-
zentratnonen nahm der Grad der Aufpfropfung deutlich
ab. Dle Menge an Homopolym ,ren stieg mit der Kata?
0 ion von 2,5x 1073 bis 1x10~2 Mol/l
an. Dnes liegt daran daB Cer'V Ionen auch die Ab-
bruchreaktlon emlenten Bei nxedrlger Cer'V-lonenkon-
zentration stehen sie mcht fur die Abbruchreaktnon‘s
zur Verfugung, da. der groBte Teil bea der Radlkalent-
stehung verbraucht wird. Der Pfropfungsgrad héngt
nicht nur von der Anzahl der Seitenketten, sondern
auch von ihrem Molekulargewicht ab, welches natur-
geméB mit steugender Starterkonzentration abnimmt:
Dieses ist u.a. die Ursache fir einen Abfall in der
prozentualen Pfropfung bei zunehmender Starterkon-
zentration.

Einflu3 der Monomerkqnzentr'ation'

Der EinfluB. der Monomerkonzentration auf die ‘Pfrop-
fung von. MMA wurde in einer. Reihe von Polymeri-
satienen ermittelt, bei. denen dne Konzentration des
Monomeren von 05-2 Mol/o 25. Mol - Durchschnitts-
ammosaurerestgewnchten von, Kollagen/l betrug Diese
Resultate sind in Abb. 1 dargestellt

- Einflun .der. Konzenlration on Methyimethacryiot

< Pfroplgrod in % beim Prropfen auf Kallagen
rod in%.
. Konagon 025 Durchschmllsnmmouurerfsl-
gewicht Mo/l
£25+10°3 Moyt
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Abbildung 1’

Aus dieser Abbildung kann man entnehmen, daB in
dem MaBe, wie der Monomerengehalt ansteigt, ein
Anstieg.in der prozentualen.Pfropfung im Anfangssta-
dium. erfolgt und -schlieBlich  einen. - Maximumwert. er-
reicht. Danach fallen die: Werte bemerkenswert schnell
bei gleichzeitig .zunehmender Bildung  von Homopoly-
meren ‘ab. Bei hoherer Konzentration verbleibt eine
groBe Menge von freien Monomeren in der Reaktions-
mischung. Die Reaktionen, welche als Konkurrenz-
reaktionen in der Losung auftreten, sind die »Bindunge«
und -Dlsproportvomerung« des Polymethylmethacrylat~
makroradikals.” Wenn die Konzentratlon des "~ Poly-
MMA—MakroradlkaIs ansteigt, so steigt neben der Bin-
dungsgeschwmdngkeut auch “die’ Geschwmd;gkelt der
Dlsproportiomerung Dabei ist die Geschwindigkeit der
Dlsproportnomerung gegenuber der Bindung an das
Kollagenmolekil zunehmend im Vorteil. Das liegt auch
daran, daB die Geschwmdlgkeit der Diffusion von
Monomeren in dem Mafle’ ‘eingeschrankt wird, wie sich
das.gebildete Polymere ablagert, welches natiirlich be-
sonders schnell wachst, wenn die Konzentratlon des
Monomeren hoch ist.

Pfroptung von ‘Methyimethacrylat = ouf Kollogen
‘als Funktion der Zeit.

Kollagen : 0,25 Durchschnittsaminosaurereslg
caN 251073 Moy/l B
: B ./ Monomerkonz.: 0,5 Mol/is .
. Plrapfgrad;fn,’/’- / Temperatur : 24 °c
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Abbildung 2



EinfluB:der Reéktionszeit lung des unldslichen -Kollagens. mit ‘a-Amylase und
Das Pfropfen von ‘MMA als-Funktion' der' Zeit ist in einem Inigsungbringen .des, behandelten. Kollagens in
Abb:'2' dai‘gastelit Man Kénri géhien; daB dieGeschwin- V '“Ess'gsa”'e Die:
digkeit des" Pfropfens* ‘mit ‘der Zeit anstelgt Zunschst
nimmt in dém MaBe;’ wie: dit Poly?neﬂsatloh fortschreic LR
tet, ‘die” Geschwindigkeit “db]>Wobei ‘ein - maximaler K°"age" QUQQQfﬂhFL Dlemﬁesulta;e sin
Pfropfzustand schon recht bald (i’ inigefahi'3 Stunden)‘  gestellt.;

errelcht wird

Tabelie 5 - Ger' - katalysierte Pfropfung .von Vinylmo o

o B R T S S liches und Igsliches Kollagen (Reakti it 3 Stun
EinfluB der Temperatur aiit die Réaktion o4 g Balnee Kolaoen Peepemn 0
Tab. 4 zeig; die Bez|ehung :zwischen der prozentualen
Pfropfung und der Temperatur.

- unlosliches Kallagen:
Monomeres:| gt CUE g

Tabollo 4 Elnﬂub der Tompere(ur auf dlp Pfropfunq von MMA auf Kollagen
(Rnktlonault 3 Stundon) o

gt b s g g

Tomporqtur_o.?» ¢ | Ptroptgradin % b

1596
158
1‘3&2

ssa

a In ]edem Fal urden 25x IO‘ Mol
“mit 0,28 Moi'Durehschan&ahﬂ&ohauﬂ éatgewlcht -,n Kollage ;
;. gesetat, 4 B

b Aus Nj-Analyse nach: Kjeldahl:

tuale PfroBfun ‘mmmt obérhatb 0° Iangsam
Kol] en dber 5 Ian am

erklart werden Freie 'Radtkale, éntstanden durch Ehm‘l-
nierung 'von' Wasserstoffatomen, wer*dan*in vAlde- T
hyde ¢ umgewandslt “und- dies' um” so" schneller, je
hoher die Tempeératur lst'

R
A
s—-@HOH—-»-—C:zOL{,- *H

gen Konze tra

stieg in der Gésehwmllgkel’e%bf‘ Zerstor daja Qmﬁ, KOnzeﬂtfﬂﬂO"e“ Vo MMA}

damit‘zu‘ ‘einenty Abfall i’ dem 'Polymen-

, satlonagra :

Ein ander@r ’




; Kollagen unter Mntwurkung von Ger'V-ronen stellt man
s:ch ‘wie. oben schon aus‘g? "hrt vor daB: die ‘Start-

-zur Voraussetzung hat.. Daher istbes ‘mbg-
daB diese Hexosereste auch als Haftpunkte far.

tem . lich,.

o Pfropfreaktlonen von Vinylmonomeren an.:Kollagen.
wnrken Um. dnese Mﬁghchkeit 2u prufen, wurde der

Kollagen ‘Zwar, verhanden aber mcht an’ dem Pfrobf—
punkt der melmonomeren beteiligt ist..

Es wurden ferner Versuche gemacht, um dié Mole-
kulargew:chte der aufgepfropften Monomere 2u be-

trennt wurden Uberraschenderweuse ko,
- methylmethacrylat (PMMA)' nur: zur Quei
- aber zur Aufldsung in 1-2 -Dtchlorathan gel

hégt daﬂ gelegentloch mehr als4eme Methylmeth-
] ‘acry!atestergruppe an einer. Ammoséure haftet kann
- f’mchty‘ bestnmmt und entsch|eden werden Auf ]ed n Fall

tung von PMMA-Ketten an Kollagen o

*  Es'wurden schlieBlich Versuche gemacht, das Kollagen-‘
kettengerust mit Enzymen, wie z..B. Pepsm und Tryp-
8in, so weit zu hydrolysieren, daB sie:|6slich. waren;
aber die Produkte, die nach Anwendung dieser‘Tech!
_ Wisdradnssing v i, Actylonid . nik isoliert wurden, waren ebenfalls unléslich i
1 teivungsaran in - bentropitem Tropokotiogen:~ "’ . Dichlorathan. Wenn: Kollagen mit: melmonomeren in
SR e Gegenwart von Cer'V-lonen _kopolymerisiert ‘wird; so
enthalten die entstehenden Produkte - eine - ganz er-
hebliche Menge polymerer ahphatnscher Ketten “auch
nachdem. vorher -die Homopolymeren mlt geelgneten,
Lbsungsmltteln besemgt wurden. Das Aufpfropfen
,konnte damnt jedoch .nicht, ganz, chlussig bewiesen-

s iber tatséchllch stattgefundene Pfropfung konnte nur

- dadurch erhalten ‘werden, daB Ammoséureendgruppen
.nach einer vorhergehenden Saurehydrolyse des
‘,Pf'opfproduktes nachgewaesen werden kbnnen Bel

ten nachgewiesen ‘Der" zweite Nachwe\‘ivst erfolgte dureh



Markierung der Aminoséduren als DNP-Derivate. Die
dinitrophenylierten ‘Pfropfpolymeren wurden mit Hilfe
von Diinnschichtchromatographie abgetrennt und nach-
gewiesen. '

Die Ergebnisse, die mit I8slichem Tropokollagen er-
halten wurden, »:eigen ebenfalls, daB tatsachlich eine
- Pfropfung stattgefunden hat. Es ist gut bekannt, daB,
wenn neutrale ‘Tropokollagenlésungen auf 35-37° er-
wérmt werden, sich Fibrillen abscheiden und diese neu
geformten Fibrillen sich dann schlieBlich wieder auf-
l6sen, wenn man auf 2° abkiihlt. Wenn Tropokollagen
" jedoch mit Acrylam:d bepfropft wurde, so wurden noch
Fibrillen gefunden. Diese Fibrillen zeigten jedoch keine
Tendenz zum Wnederauﬂosen woriber die Abb. 3 Aus-
kunft gibt. Das zelgt daB die: Wiederlosefahigkeit der
Tropokollagenmolekile wahrscheinlich durch das An-
haften des Polyacrylamids gestért wird. Eine Analyse
des warm geféllten Kollagens nach dem Pfropfen zeigt

auch die Anwesenheit von Polyacrylamldpolymeren im

Gefillten.

Das Infrarotspektrum der polymeren Bestandteile, die

nach der Saurehydrolyse des Kollagenpolyacrylamid-
copolymerisats gefunden wurden, deutet ebenfalls dar-
auf hin, daB tatsachlich eine Pfropfung stattgefunden
hat. Immer, wenn das Produkt ein Pfropfprodukt ist,
zeigt das Infrarotspektrum neben denen der aliphati-
schen Kohlenwasserstoffbestandteile typische Banden
von Aminosédureresten. Im Falle von Mischungen aus
Kollagen mit Homopolymeren zeigen die isolierten Pro-
dukte das Spektrum des Homopolymeren allein, da ja
das Kollagen vollstandig nach der Hydrolyse beseitigt
wurde. Auf diese Weise wurden die Infrarotspektren
einer Anzahl von Polymeren gepruft, bei denen die
Vorprodukte nach Hydrolyse abgetrennt wurden.

Die Arbeit, die wir hier vorgelegt haben, stellt eine
erste Orientierung dar, speziell, um den EinfluB der
Cer!V-lonen auf die Pfropfreaktionen zu untersuchen.
Die Ergebnisse zeigen, daBl Monomere wie Acrylnitril,
Acrylamid, Methylmethacrylat usw. tatséchlich auf Kol-

14. Schuhmusterschau vom 28. 4. bis 1. 5.

Vom 28. April bis 1. Mai 1968 erwartet die 14. Schuhmuster-
schau - Lederwaren, Rohstoffe, Zubehér -~ Kaufer aus fiinf
Kontinenten. In ihrem bebilderten Prospekt, den die Veranstal-
ter fur die Interessenten herausgebracht haben, gibt die
Messeleitung bekannt, daB in- Padua die Modelle fiir die
- Herbst- und Wintersaison beschlossen werden.

Sie welst ferner darauf hin, daB auf venezianischem Boden
uber 800 Produktionsstatten, darunter- auch etwa 150 Ger-

bereien, die auf eine langjahrige Tradition zuriickblicken kén-

nen;, den guten Ruf des eleganten italienischen Schuhé be- -
grindet haben. Im Jahr 1967 sei ber ein Finfte! der italie-

nischen Schuhausfuhr auf venezianischem Gebiet hergestelit
worden. 26 Millionen Personen in vielen Landern der Welt

und 28 Millionen ltaliener trigen venezianische ‘Schuhe. Im "

Jahr 1967 stieg die Schuhausfuhr aus Norditalien um 13%
gegentiber dem Vorjahr an. ¢
Bel der 14. Schuhmusterschau in Padua hat die Zahl der

lagen gepfropft wercen konnen. Es sind jedoch noch
weitere Untersuchungen nétig, um die Art und das
Ausmal - der Aufpfropfung festzustellen. Das ist vor
allem notwendig, um kollagene Materialien zu erhal-
ten, die einen technischen Zweck erfillen kénnen. In
dieser Richtung wird weitergearbeitet.

Unser Dank gilt Professor M. Santappa, University of
Madras, fir Diskussion, ebenfalls den Herren von der
Cyanam;d India: Ltd. fiir das Acryfamid das in dieser
Untersuchung benutzt wurde

Diese Forschung wurde zum- Teﬁ durch eine Férderung
durch das US-Department of Agr;culwre Agricultural
Research Service, Nr. P. L. 480, ﬁnaqz:grt.
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1968 in Padua

Aussteller auf das Doppelte gegentiber 1967, auf 400, zuge-
nommen, die auf einer Fléche von. 10000 Quadratmetern
Kaufer aus der.ganzen Welt erwarten.: :

Fir Geschéftsabschlisse steht das. Schuhgeschaftszentrum
(Centro ‘Affari ‘Calzatura) zur Verfiigung. Der Katalog- kann
kostenlos angefordert werden, ebenso wird Gelegenheit ge-
geben, auf Wunsch Produktionsbetriebe zu besuchen.

Die: Veranstalter erwshnen noch die Weitrdumigkeit des 14

~ Schuhsalons, die es erlaube, in Ruhe Verhandlungen zu fuh-
:ren, und die gunstige Jahreszeit, die zu einer Reise nach
"ltalien verlacke. - :

Auch fast 100 Hersteﬂer von Handtaschen und Reiseartikeln
stellen erstmals ihre Erzeugnisse aus. Fur auslandische Be-
sucher stehen auBerdem ein Verzeichnis von Geschiftsange-

- boten, Dolmetscher, Ubersetzer und Sekretérinnen zur Ver-
“fugung. Nahere Auskinfte sind tber E. A. Fieradi Padova, Via

N. Tommaseo 59, zu erhalten. St.



